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高功率超级电容器用介孔炭电极材料

徐　斌
1�2∗�彭　璐2�王国庆2�曹高萍1�吴　锋2�杨裕生1

（1．防化研究院�北京 100083；
2．北京理工大学化工与环境学院�北京 100081）

摘要：　以纳米 ＣａＣＯ3为模板、蔗糖为前躯体制备超级电容器用介孔炭电极材料．材料的结构由氮吸附、
ＴＥＭ表征�借助恒流充放电、循环伏安和交流阻抗评价了其在6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨ电解液中的电化学电容性能．
结果表明�蔗糖基介孔炭的比表面积606ｍ2／ｇ�富含10～30ｎｍ的介孔．恒流放电法测得介孔炭在电流密度
50ｍＡ／ｇ下的比电容为125Ｆ／ｇ�大电流倍率性能特别突出．电流密度增大到20000ｍＡ／ｇ�比电容还保持有88
Ｆ／ｇ�远高于进口电容炭�该介孔炭是一种很有前景的高功率超级电容器炭电极材料．
关键词：　超级电容器；介孔炭；倍率性能
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　　超级电容器具有功率密度高、循环寿命长、低
温性能好等特点�在电动汽车、不间断电源 （ＵＰＳ）、
航空航天、高功率武器等领域有广阔应用前景 ［1］．
炭电极材料是超级电容器的核心．在各种多孔炭材
料中�活性炭比表面积大、价格低廉�成为超级电容
器的首选电极材料．但是�普通活性炭的孔隙大多
为2ｎｍ以下的微孔�其表面利用率低�大电流性能
也不很理想．介孔炭材料富含孔径较大的介孔 （2
～50ｎｍ）�其孔径尺寸有利于电解液浸润�其表面
利用率高�功率性能突出 ［2-3］．以ＭＣＭ41�ＳＢＡ15等
介孔硅分子筛作模板�可制备出富含介孔的炭材
料�其于超级电容器的应用已有不少报道 ［4-6 ］．但
模板剂的价格昂贵�硅的去除要用到强腐蚀性的
ＨＦ�操作不便．

本文以可溶于稀盐酸、价格低廉的纳米ＣａＣＯ3
为模板�以蔗糖为前躯体�将两者复合、炭化、洗去
模板得到富含介孔的炭材料．该法的实质是利用纳
米粒子在前躯体中的占位作用造孔�因此孔径尺寸
可控；使用的纳米ＣａＣＯ3模板�可用盐酸方便地去
除�不必用腐蚀性强的ＨＦ�操作方便．将该种炭材
料用于超级电容器�具有特别突出的大电流倍率性

能�是高功率超级电容器的理想电极材料．
1　实验部分
1．1　介孔炭的制备与结构表征

按质量比4∶6称取纳米ＣａＣＯ3（20～40ｎｍ）和
蔗糖�加入去离子水�充分搅拌使两者分散均匀�加
热使溶剂挥发�然后于160℃固化6ｈ．将固化产物
放入管式炉中�在高纯 Ｎ2气氛保护下升温至800
℃�恒温炭化2ｈ．炭化产物依次用盐酸、去离子水
洗涤�于120℃恒温干燥4ｈ后�得到介孔炭．

以Ｎ2为吸附质�用自动吸附仪 （ＮＯＶＡ1200�
ＱｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）测定多孔炭在77Ｋ时
的吸附等温线�测定其比表面和孔结构．比表面积
（ＳＢＥＴ）由多点 ＢＥＴ法计算�总孔容 （Ｖｔ）由相对压
力为0．99的液氮吸附量计算．
1．2　电化学性能评价

将磨细的炭粉、乙炔黑和60％ ＰＴＦＥ乳液按质
量比87∶10∶3混合均匀�调浆�压制成厚度为～0．3
ｍｍ的薄片．裁取直径为13ｍｍ的圆片�压在泡沫
镍集流体上�真空干燥后用作电极．以6ｍｏｌ·Ｌ－1

ＫＯＨ作电解液�将炭电极和聚丙烯隔膜组装成三
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明治结构的模拟电容器．
使用电池测试仪 （ＢＴ2000�ＡｒｂｉｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）对模拟电容器恒流充放电测定介孔炭
的比电容�改变充放电电流密度评价其大电流性
能．循环伏安和交流阻抗测试使用 Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ1260
电化学工作站．
2　结果与讨论
2．1　介孔炭的结构表征

以蔗糖为碳源、纳米 ＣａＣＯ3为模板制备的炭

材料的Ｎ2吸脱附等温线如图1所示．依照ＩＵＰＡＣ
分类�该吸脱附等温线属于典型的ＩＶ型吸脱附等
温线�在高相对压力下�吸附量随相对压力增大迅
速增加�有特征的滞后环�即属于介孔型炭材料．多
点ＢＥＴ法计算得到该炭材料的比表面积为 606
ｍ2／ｇ�总孔容 0．974ｃｍ3．ｇ－1�其中介孔孔容为
0．751ｃｍ3．ｇ－1�介孔率达到77．1％．

图1　蔗糖基介孔炭的Ｎ2（77Ｋ）吸／脱附等温线
Ｆｉｇ．1　Ｎｉｔｒｏｇｅｎ（77Ｋ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｔｈｅ

ｓｕｃｒｏｓｅ-ｂａｓｅｄｍｅｓｏｐｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ

图2是制备的介孔炭材料的ＴＥＭ照片．可见�
该炭材料中含有丰富的介孔�孔径大小在10～30
ｎｍ之间�主要集中在20ｎｍ左右�孔壁很薄．炭材
料的孔径大小与模板剂纳米 ＣａＣＯ3的尺寸相近�
表明该材料的孔隙是洗去纳米ＣａＣＯ3模板而留下
的．

图2　蔗糖基介孔炭的透射电镜照片
Ｆｉｇ．2　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓｕｃｒｏｓｅ-ｂａｓｅｄｍｅｓｏｐｒｏｕｓｃａｒｂｏｎ
2．2　蔗糖基介孔炭的电化学电容性能

图3给出蔗糖基介孔炭在6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨ电
解液中的恒流充放电曲线．如图在50ｍＡ／ｇ的电
流密度下�电压～时间曲线呈完美的线性形状�表
明其典型的双电层电容特性．根据模拟电容器在
50ｍＡ／ｇ电流密度下的放电容量�计算蔗糖基介孔
炭的比电容为125Ｆ／ｇ．电流密度增大到5000ｍＡ／
ｇ�充放电曲线依然保持着良好的线性形状�表明所
制备的介孔炭材料具有非常优异的快速充放电能

力．充放电瞬间的电压突变几乎观察不到�表明其
内阻较小．

　　图3　蔗糖基介孔炭在6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨ电解液中的充放电曲线

　　Ｆｉｇ．3　Ｃｈａｒｇｅ-ｄｉｓｃｈａｒｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓｕｃｒｏｓｅ-ｂａｓｅｄｍｅｓｏｐｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｉｎ6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨａｑｕｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
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　　图4是蔗糖基介孔炭在不同扫速的循环伏安
曲线．2ｍＶ／ｓ扫速下的 ＣＶ曲线呈对称的矩形形
状�表明其双电层电容特征．对于电容炭来说�增大
扫速由于极化循环伏安曲线通常会发生变形．图4
表明�扫描速率增大到100ｍＶ／ｓ�介孔炭的 ＣＶ曲
线也仍然呈现良好的矩形形状；扫速增至500ｍＶ／
ｓ�ＣＶ曲线也仍然呈现矩形�这再次证实了蔗糖基
介孔炭的优异倍率性能．炭电极的比电容也可由循
环伏安曲线按照公式Ｃ＝ｉ／ｖ计算�其中Ｃ为电容�
ｉ为电流�ｖ为扫速．在2ｍＶ／ｓ扫速下�介孔炭的比
电容为117Ｆ／ｇ．随扫描速率增大�介孔炭的比电容
缓慢降低．在500ｍＶ／ｓ的高扫速下�其比电容还保
持有104Ｆ／ｇ�是2ｍＶ／ｓ下的88．9％�这是一个非
常有吸引力的值．

图4　蔗糖基介孔炭在6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨ电解液中的循环伏
安曲线

Ｆｉｇ．4　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｓｕｃｒｏｓｅ-ｂａｓｅｄｍｅｓｏｐｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎｉｎ6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨａｑｕｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

蔗糖基介孔炭的交流阻抗曲线如图5所示�由
高频下的半圆和低频下垂直于实轴的直线两部分

组成．低频下垂直于实轴的直线是双电层电容的特
征．没有观察到中频区由于浓差极化引起的45°斜
线�这表明电极过程不受离子在孔内的扩散控
制 ［7］�这是因为该炭材料的孔径很大�离子可自由
进出孔．

大电流性能是电容炭的关键指标之一．在大电
流密度下�测定模拟电容器蔗糖基介孔炭材料比容
量�并在相同条件下测定了日本可乐丽生产的商业
电容炭ＹＰ15的大电流性能与之比较�结果见图6．
ＹＰ15在 50ｍＡ／ｇ电流密度下的比电容为
155Ｆ／ｇ�高于介孔炭样品 （125Ｆ／ｇ）．但随着电流

图5　蔗糖基介孔炭在6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨ电解液中的交流阻
抗曲线

Ｆｉｇ．5　Ｎｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｓｕｃｒｏｓｅ-ｂａｓｅｄｍｅｓｏｐｒｏｕｓｃａｒｂｏｎｉｎ
6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨａｑｕｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

密度增大�ＹＰ15的容量降低较快�10000ｍＡ／ｇ电
流密度下容量降至71Ｆ／ｇ�20000ｍＡ／ｇ电流密度
下容量仅为20Ｆ／ｇ．相比之下�采用纳米ＣａＣＯ3模
板法制备的介孔炭样品具有特别突出的大电流倍

率性能．随电流密度增大�其容量缓慢降低．电流密
度由50ｍＡ／ｇ增大到20000ｍＡ／ｇ（400倍 ）�介孔
炭的比电容还保持有88Ｆ／ｇ�保持率达到70．4％�
这是普通的活性炭望尘莫及的．蔗糖基介孔炭优异
的倍率性能主要归因于其大的孔径尺寸．

图6　蔗糖基介孔炭在6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨ电解液中的大电流
性能

Ｆｉｇ．6　Ｒａｔｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆｔｈｅｓｕｃｒｏｓｅ-ｂａｓｅｄｍｅｓｏｐｒｏｕｓｃａｒ-
ｂｏｎｉｎ6ｍｏｌ·Ｌ－1ＫＯＨａｑｕｅｏｕｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

3　结　论
以蔗糖为前躯体、纳米ＣａＣＯ3为模板剂�制备

出比表面积606ｍ2／ｇ、介孔发达的多孔炭材料．将
该炭材料应用于超级电容器�具有特别突出的大电
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流倍率性能．在500ｍＶ／ｓ的高扫速下�蔗糖基介孔
炭的ＣＶ曲线还保持矩形形状．蔗糖基介孔炭在50
ｍＡ／ｇ下的比电容达到 125Ｆ／ｇ�电流密度由 50
ｍＡ／ｇ增大到20000ｍＡ／ｇ（400倍 ）�比电容还保
持有88Ｆ／ｇ�保持率高达70．4％�表明这类介孔炭
材料是一种很有前景的高功率超级电容器炭电极

材料．
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